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Peroxydische Katalysatoren werden vielfach in 
Wissenschaft und Tcchnik angewandt. Auf Per- 
oxydkatalyse spreclicn z. B. an Chlorierungen,Poly- 
merisationen, Oxydationen, z. B. die Oxydation 
5 von aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit Luft 
und die Eimvirkung von Chlor und Schwefeldioxyd 
auf nichtaromatische Kohlenwasserstoffe unter 
Bildung von Sulfochlorrden. Fur die Durchfiihrung 
solcher Peroxydkatalysen in der Technik kommt es 

to darauf an. daB das zu verwendende Peroxyd 
technisch leicht herzustellen und ohne Gcfahr zu 
handhaben ist. Man verwendet daher oft Benzoyl- 
superoxyd, das abcr in vielen Fallen keine optimale 
Wirkung zeigt, da es zu stabil ist. Peroxydische 

15 Katalvsatoren. die man mit Vorteil einsetzen kann, 



sind Keton- und Aldehydperoxyde, die man durch 
die Eimvirkung von Ketonen bzw. Aldehyden atrf 
Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Wasser- 
stofTionen in einfacher Weise herstellen kann 
(s. Ber. dtsch. chem. Gea. 28, 2265; 32. 3625; *° 
Chem. Zbl. 1929, II, 1649). Diese leicht rugang- 
lichen und wirksamen Produkte haben jedoch den 
Nachteil, daB sie in festem Zustand bei Reibung 
und StoB explosionsartig zerfallen; ihr Eirrsatz in 
fester Form ist technisch nicht rndglich. Auch *5 
Losungen dieser Peroxyde in den ublichen 
Losungsmitteln, die von ihnen nicht angegriffeti 
werden. wie Benzol, Tetrachlorkoh lens toff, Chloro- 
form, sind fur den technischen Einsatz ungeeignet, 
da sich die Suhstanzen an den Verschlussen der 30 
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Vorrats1>ehalter durch Verdunsten diescr Losungs- 
mittel ausscheiden und beim OfTnen der Uebalter 
durch Reibung zu Explosionen AnlaB gel>en. Auch 
lafit sich nte ganz vermeiden, <laB bei der Hand- 

5 habung solche Losungen vertropfen. wobci auf 
Stein- oiler Metallboden Ruckstande entstchen, die 
bei der Begebung z. B. mit genagelten Schuheu 
explosionsartig zerfallen. Diese Eigenschaften 
lassen cine technische Verwendung der genannten 

o Losungen nicht zu. 

Ks wurde nun gefunden, dafl man Keton- bzw. 
Aldehydj>eroxy<le vollig gefahrlos bandhal>cn kann, 
wenn man die Umsetzung von Ketonen bzw. Alde- 
hyden mit WasserstofTsuperoxyd in Gegenwart von 

5 Minernlsauren in Anwesenfheit von bochsiedenrien 
Losungsmitteln durchfuhrt. In Frage kommen vor 
allem gesattigte alipbatische hohermolektrlare 
KohlenwasserstofTe und Halogenverbindungen, also 
Verbindungen, die von den Peroxyden nicht an- 

o gcgriflfen werden. Da keine Verdunstung stattfindct, 
tritt die Abscheidung von festen Peroxyden nicht 
auf, und der techniscbe Einsatz solcher Losungen 
kann ohne Bedenk«n erfolgen. 

Die Umsetzung der Ketone bzw. Aldehyde mit 

5 der wasser igen WasserstofTsuperoxyd Iris ung l>ei 
Gegenwart von Sauren und in Anwesenheit von 
hochsiedenden Losungsmitteln verlauft mit sehr 
guter Ausbeute, wobei die gebildeten Peroxyde in 
die Losungsmittelschicht ubergehen, die dann durch 

o Waschen mit Wasser und Sodalosung noch gc- 
reinigt und schlieBlich in tiblicher Weise getrocknet 
werden kann. 

Beispiele 

5 i. Zu einer Mischung aus 1200 Gewichtsteilen 
ciner unter der Bezeichnung Kogasin II im Handel 
l>enndlichen Kohlenwasserstofffraktion der Fischer- 
Tropsch-Syntbese vom Siedebereich 230 bis 320 0 



und 83 Gewichtsteilen Wassersttrffsuperoxyd 
(35*/»ig) unci 54 Gewichtsteilen Aceton laBt man 40 
im Laufe von 2 Shin den unter Kiihren und Kiihlung 
bei 20 0 26 GewichtsteiJe konzentrierter Scbwefel- 
saure zuflieflen. Zur Vernieidung der Bildung des 
schwerer loslichen dimeren Acetonperoxy ds laBt 
man zweckmaBig das ?rste Drittcl der Schwefel- 45 
siiure langsamer zulaufen als die I lauptmcnge. Man 
rnbrt noch 3 bis 4 Stituden nach. laBt dann gut ab- 
sitzen und treimt die wasserige. saure Untcrlaugc 
ah. Die so erbaltene JYroxvdlosung kaiui unmittel- 
lar als Katalvsator fur die Chlorrerung odcr die 50 
Sulfochlorierung aliphatischer Koldeiiwa$serstor7e 
dngesetzt werden. 

2. Zu 1000 Gewichtsteilen eines It affiliates aus 
pennsylvanischem Gasol vom Anilinponkt 92,^ 
bis 93 0 und der Dichte = 0.809 setzt man 55 
50 Gewichtstcile 35°/tig. WasserstorTsuperoxyd und 
30 GewichtsteiJe Aceton zu und laBt im Laufe einer 
Stunde unter Ruhren 20 Gewichtstcile 'konzen- 
trierter Salzsaure zulaufen. Man riihrt 4 Stundcn 
nach und trennt dann die wasserigc. saure Unter- 60 
lauge ab. 

Verwertdet man die so erbaltene I Vroxydlosung 
l>eim Chlorieren eines alipbatiscben Kohtenwasscr- 
stofTgemischcs, so crhiilt man ein hellfarbiges 
Chlorierungserzeugnis. 65 

PATEXTAXSI'RLCH: 

Verfahren zur Herstellung von Losungen von 
Keton- bzw. Al deny dperoxy den aus Wasser- 70 
stoffsuperoxyd und Ketonen bzw. Aldehyden in 
Gegenwart von Mineralsauren, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung in Anwesen- 
heit . von hochsiedenden Losungsmitteln vor- 
nimmt, die von den Peroxyden nicht angegriffen 75 
werden. 
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